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A process and assembly treats polluted liquid effluent by combined electrical 
treatment and UV radiation. The novelty is that the polluted fluid passes through a 
chamber housing an anode or cathode electrode to which an alternating current or a 
direct current is applied. One side of the electrode chamber is limited by a quartz 
tube covered by a thin translucent layer of semiconductor containing esp. titanium 
oxide, zinc oxide or tin oxide. The quartz tube is illuminated by a central UV lamp. 



USE- The process treats toxic industrial and chemical weapons wastes, esp . nitrogen 
and halogen organic substances and liquids containing heavy metals in ground water, 
leeched water, effluent or process water during the decontamination of recycled 
industrial liquid effluent, and similar residues associated with chemical weapons, . 



ADVANTAGE - The process maintains the level of translucence and the effect of UV 
radiation upon the substances under treatment . 
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AB Toxic components of groundwater, leachates/ wastewaters, and process 
waters are removed by electrolysis in an app. comprising an UV light 
source coated with a semiconductor and being part of the elec. cell. The 
app. is esp. suitable for use in recycling and in processing explosives 
manufg. wastewater. 

ST simultaneous UV irradn electrolysis wastewater 

IT Electrolysis 
Explosives 
Recycling 

Ultraviolet radiation 
Wastewater 

(removal of toxic components from waters by electrolysis with 

simultaneous UV irradn.) 
IT Waters, natural 

(ground, removal of toxic components from waters by electrolysis with 

simultaneous UV irradn.) 
IT Metals, processes 

RL: REM (Removal or disposal) ; PROC (Process) 

(heavy, removal of toxic components from waters by electrolysis with 

simultaneous UV irradn.) 
IT Waters, potable 

(industrial, removal of toxic components from waters by electrolysis 

with simultaneous UV irradn.) 
IT Wastewater 

(landfill leachate, removal of toxic components from waters by 
electrolysis with simultaneous UV. irradn.) 
IT Wastewater 

(leachate, removal of toxic components from waters by electrolysis 

with 

simultaneous UV irradn.) 
IT Aromatic compounds 

RL: REM (Removal or disposal) ; PROC (Process) 

(nitro, removal of toxic components from waters by electrolysis with 
simultaneous UV irradn.) 
IT 7440-44-0, Carbon, uses 




RL: DEV (Device component use) ; USES (Uses) 

(electrode; removal of toxic components from waters by electrolysis 
with simultaneous UV irradn.) 
IT 13463-67-7, Titanium oxide, uses 

RL: DEV (Device component use) ; USES (Uses) 

(semiconductor; removal of toxic components from waters by 
electrolysis 

with simultaneous UV irradn.) 
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@ Verfahren und Vorrichtung zur Schadstoffbeseitigung 

@ Es wird eine Vorrichtung und ein Verfahren zur elektroche- 
mischen und optischen Schadstoffbeseitigung von mit toxi- 
schen, insbesondere stickstoff- und halogenhaltigen Organ- 
ika und Schwermetallspuren belasteten Flussigkeiten, wie 
Grund-, Sicker-, Ab- und ProzeSw3sserdurch ihre Abreiche- 
rung bzw. vollstandlge Entfernung angageben. 
Dazu wird eine fiussigkeitsdurchlSsslge Elektrode verwen- 
det, die wahlwetse katodlsch oder anodisch geschaltet 
werden kann. Der Elektrodenraum wird auf einer Seite von 
einer. mIt einer dunnen chalkogenhaltigen Halbleiterschicht 
bedeckten Quarzrohre begrenzt. Die Quarzrohre wird von 
innan mit einer UV-Lannpe beleuchtet. An die Halbleiter- 
schicht kann eine Gleich- oder Wechselspannung angelegt 
werden. 

Die Erfindung findet Anwendung bei der Beseitigung toxi- 
scher Schadstoffe, Insbesondere Organika und findet Ver- 
" wendung bei der Dekontannination von Flussigkeiten, insbe- 

Csondere Wassern in der Recycling- und Abprodukteaufberel- 
tungsindustrie und der Beseitigung von militarischen Attla- 
^ sten. 
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1 

Beschreibung 



Die Erfindung beirifft ein Verfahren und eine Vor- 
richtung zurSchadstoffabreicherung bzw. vollstandigen 
Beseitigung, von toxischen and anderweitig umweltbe- 
lastenden Verbindungen» insbesondere halogen- und 
slicksioffhaltigen Organika und toxischen schwermetai- 
lionischen Verbindungen. 

Sie kommen prakiisch in einem breiten Zusammen- 
setzungsspektrum in Flussigkeit, insbesondere in 
Grund-, Ab-, Sicker- und ProzeBwassem verschiedener 
Hcrkunft vor und konnen nur mit sehr groBem Auf- 
wand» schwankendem Erfolg oder gar nicht in akzep- 
tierte Konzentrationsbereiche abgereichert warden. 
Praktisch sind tiberaus teuere und aufwendige Verfah- 
ren, wie chemische Ausfallungen mit nachfolgendem 
Filtrieren, Eindampfen u.a. Stand der Technik. Die Rest- 
produkte mussen dann als Sondermiill deponiert wer- 
den. 

Zur Beseitigung dieser Mangel wurden neue kombi- 
nierte Entsorgungstechniken in jflngerer Zeit bekannt, 
wie die der elektrochemischen Behandlung mit voran- 
gehender oder nachfolgender UV-Bestrahlung» die eine 
wesentlich kostengQnstigere und effektivere Entsor- 
gung von toxischen Problemwassern ermoglichen 
(P 433051 8.0X 

Besonders fUr sticks toff- und halogenhaltige und phe- 
nolische Organika aber auch Explosiv- und Pulvertreib- 
stoffmetabolite enthaltende Abwasser ist bekannt, dafi 
eine Behandlung von solchen Wassem mit groBerer Ef- 
fektivitat ablduft, wenn eine kombinierte Behandlung 
der kontaminierten Wasser mit einer UV-bcstrahlten 
Suspension von in den Wassem dispergierten feinen 
Partikeln eines breitbandigen oxidischen halbleitenden 
Materials, wie vor allem Zinkoxid aber auch Titandio- 
xid, erfolgt 

Auch wurde bekannt, daB man so Gifte aus chemi- 
schen Waffen effektiv durch mineralisierenden Abbau 
vemichten kann. 

Nachteilig bei diesen Verfahren ist, daB durch die 
rasche Abnahme der Transparenz der Suspension ins 
Ldsungsinnere hinein nur ein sehr kleines Volumen an 
mit dispergierten Teilchen angereicherter Fliissigkeit im 
eigentlich zur Verfflgung stehenden Reaktionsraum 
UV-Strahlung aufnehmen kann. daB die Reaktionsftih- 
rung technisch sehr aufwendig ist, um einen Austrag der 
feinen dispergierten oxidischen Partikel aus dem Reak- 
tionsraum mit dem ablaufenden durch Strahlung behan- 
delten Wassers zu verhindem und daB insbesondere 
beispielsweise beim Zinkoxid eine exakte pH-Wert- 
IControlle und -Einhaltung notwcndig wird, um eine 
Auflttsung des Oxids in Zinkat- oder Zinkionen zu ver- 
meiden, Losliche Zinkverbindungen sind ihrerseits gif- 
tig. 

Es existiert kein Verfahren und keine Vorrichtung, die 
eine einfache, kostengunstige, technisch leicht durchzu- 
fQhrende und sichere Entfernung toxischer Organika 
und zugleich gegebenenfalls von Schwermetallionen, 
gewahrleisten. 

Ziel der Erfindung ist ein Verfahren und eine Vorrich- 
tung, um toxische organische, vor allem halogen- und 
stickstoffhaltige sowie phenolische Verbindungen aus 
Fltissigkeiten, insbesondere aus Ab-, Sicker- und Pro- 
zeBwassern verschiedenster Herkunft vollig zu entfer- 
nen oder in akzeptlerte Konzentrationsbereiche abzu- 
senken. 

Durch die Kombination einer UV-Bestrahlung mit ei- 
nem direkten und indirekten elektrochemischen Verfah- 



ren wird die erfindungsgemaBe Aufgabe dahingehend 
gel6st. daB aus dem vorliegenden Schadstoffspektrum in 
waBriger Losung zuerst die Komponenten durch eine 
eiektrochemische Oxidation oder Rcduktion entweder 

5 selbst in nichttoxische Stoffe oder in Reaktionsprodukte 
umgewandelt wcrden, die ihrerseits besonders leicht fo- 
tochemisch oder fotochemisch induziert mineralisiert 
werden konnen. Durch eine fotochemische Aktivierung 
wird ein oxidisches halbleitendes Material, hier bevor- 

10 zugt Titandioxid, elektrisch aktivieri. Die im Verlaufe 
dieses Prozesses auf der Oberflache der halbleitenden 
Partikel entstehenden Elektron-Lochpaare kdnnen in 
einem indirekten elektrochemischen ProzeB ihrerseits 
die sich in der Nahe der geladenen Partikel befindlichen 

15 toxischen Teilchen oxidativ oder reduktiv umsetzen und 
so mineralisieren. 

Zur Abreicherung der Schadstoffe werden die bela- 
steten WSsser durch eine erfindungsgemifle Vorrich- 
tung so geleitet, daB sie gemaB Fig. 1 zuerst in einen 

20 ersten Elektrodenraum 1 eintreten und hier eine aus 
einem gut flUssigkeitsdurchiassigen Fasergeflecht beste- 
henden, ublicherweise zylindrisch ausgebildete Elektro- 
de 2 aus gut leitfahigen Faserstoffen, wie zum Beispiel 
dOnne Metallfasern, bevorzugt aber gepreBte Kohlefa- 

25 ser darstellen, durchstromen. 

Dieser Elekirode wird je nach dem vorliegenden 
Schadstoffspektrum und den elektrolytischen Eigen- 
schaften des zu behandelnden Wassers eine positive 
oder negative Spannung aufgepragt, die bei genugend 

30 leitfahigen Wassem und in Abhangigkeit von den vor- 
liegenden toxischen Komponenten im Bereich von ± 2 
bis ± 10 V bzw. bei schlechter leitfahigen Wassern bis 
± 100 V gewahlt wird. Eine Kohlenstoffaserelektrode 
ist insofem bevorzugt einsetzbar, weil bei ihr keine un- 

35 vertretbar hohen Elektrodenbedeckungserscheinungen, 
die zu einer Inaktivierung der Faserelektrode flihren 
wiirden, wie im Falle von Metallelektroden zu befQrch- 
ten. hier zu erwarten sind. 
Im Falle spezieller Schadstoffmischungen kann an- 

40 stelle der konstanten Spannung auch eine pulsierende 
Gleichspannung in Form von Rechteck-, Dreieck- oder 
Sagezahnimpulsen angelegt werden. 

Die Schadstoffe werden dabei entweder in anschlie- 
Bend fotochemisch abbaubare Metaboliten reduziert 

45 oder oxidiert oder direkt mineralisiert (1). 

R«N02+6H+ + 6e-*^R-NH2 + 2H2O (1) 

Auf der einen Seite ist der bevorzugt zylindrische 

50 Elektrodenraum 1 durch ein Diaphragma 3, das sich in 
einem Abstand von 0,5—3 cm von der Faserelektrode 
entfernt und bevorzugt auch zylindrisch ausgebildei 
wird, von einem zweiten Elektrodenraum 4 abgetrennt, 
der die Gegenelektrode 5 entweder in einem separaten 

55 umwaizbaren Elektrolyten oder aber das durch einen 
BypaB zugef iihrte Abwasser enthait 

Die andere Seite des Elektrodenraumes 1, bevorzugt 
die innere Seite, ist als Quarzrohr 6 ausgebildet, in des- 
sen Innenraum eine Nieder-, Mittel- oder Hochdruck- 

60 UV-Lampe 7, fiir breite Energieleistungsaufnahmebe- 
reiche ausgelegt, angeordnet ist 

Die Quarzrcihre befindet sich in einem Abstand von 
0,5—5 cm, bevorzugt von 0,5— 2 cm von der Oberflache 
der Faserstoffelektrode entfernt. Sie ist fur das erfin- 

65 dungsgemaBe Verfahren und die Vorrichtung auf der 
Innen- und AuBenseite zur Verbesscrung der UV-Strah- 
lungsein- und -auskopplung aufgerauhL Diese Aufrau- 
hung kann entweder durch den FertigungsprozeB selbst 
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bedingt sein oder durch eine spezifische Behandlung der 
AuBenf!ache. wie z. B. Schleifcn, Strukturen erzeugen- 
des Atzen u.a. definiert strukturiert sein. Die Aufrau- 
hung der AuBenflache des Quarzrohres 6 ist fOr eine 
OberfiachenvergoBerung besonders wichtig. 5 

Die AuBenflache der aufgerauhten QuarzrOhre 6 wird 
mit einer dunnen Schicht aus Partikeln, vorzugsweise 
von Oxiden bzw. anderen Chalkogeniden der Neben- 
gruppenelemente gleichmaBig beschichtet Hierbei kon- 
nen vor allem Oxide wie Titandioxid, Zinkoxid aber 10 
auch Zinnoxid eingesetzt werden. Denkbar sind aber 
auch Gemische dieser Oxide. Die Oxide oder ihre Mi- 
schungen werden durch Dotierungen in ihren Eigen- 
schaften so eingestellt, daB sie selbst eine genugend gro- 
Be Leitfahigkeit und durch ihre gewahlte GroBe be- 15 
dingt, eine geringe Resttransparenz fOr Licht aufweisen. 

Fails eine genugend hohe Leitfahigkeit nicht anders 
erreichbar ist, konnen zur Erhohung der Leitfahigkeit 
Stoffe zugesetzt werden, die ihrerseits die Leitfahigkeit 
einer solchen oxidischen Schicht erhohen. Das kann bei- 20 
spielsweise durch Clusterbildung oder aber auch bevor- 
zugt durch Mischkristallbildung infolge einer Tempera- 
turbehandlung der auf die QuarzrShre aufgebrachten 
Schichten erreicht werden. 

Far die Beschichtung der Quarzrohre 6 konnen bei- 25 
spielsweise die Verfahren des Bedampfens, des Sput- 
terns, bevorzugt aber des Aufstreichens hoher viskoser 
Suspensionen des Oxides bzw. der Oxidgemische oder 
anderer Chalkogenide mit nachfolgender Temperung 
benutzt werden. Die Schichtdicke kann dabei in einem 30 
Dickenbereich von 0,1 ^un bis 5 mm, bevorzugt aber im 
Bereich von 0,5 bis 1 mm, gewahlt werden. 

Fur besonders exakte Beschichiungen und spezielle 
Oxidkombinationen kann die Beschichtung zuerst in 
metallischer Form als Film auf die auflere Flache der 35 
Quarzrohre 6 aufgebracht werden und danach in einem 
Sauerstoff-, einem Luft- oder einem anderen, Sauerstoff 
enthaltenden Gasstrom bei erhfihter Temperatur sto- 
chiometrisch oder nichtstdchiometrisch durchoxidiert 
werden. 40 

ErfindungsgemaB ist auch, dafl fur spezielle Einsatz- 
faiJe bestimmte, entweder geometriscfa ausgeformte 
oder stochastisch ausgebildete Bereiche des Quarzroh- 
res 6 f rei von der oxidischen Beschichtung gehalten wer- 
den, so daB die UV-Strahlung ungehindert auf die stro- 45 
mende Fliissigkeit einwirken kann. Der Anteil der unbe- 
deckten Flache des Quarzrohres 6 sollte 50% der Ge- 
samtflache nicht Obersteigen. 

In einer zweiten Konfiguration (Fig. 2 und 3) wird das 
erfmdungsgemaBe Verfahren und die Vorrichtung so 50 
realisiert, dafl durch ein auf der Innenseite aufgerauhtes 
und mit oxidischen Halbleiterteilchen von 1 ^ — I mm 
Dicke beschichteten Quarzrdhre 12 in die eine UV-Licht 
abstrahlende Nieder- oder Mitteldrucklampe 13 so 
taucht, daB nur ein schmaier Bereich zwischen beschich- 55 
teter Quarzglaswandung und UV-Lampengehause 
bleibt, durch den das zu behandelnde Wasser von unten 
nach oben str6mt 

Die oxidische Haibleiterschicht wird, wie bereits be- 
schrieben aufgebracht An die halbleitende oxidische eo 
Schicht kann ein Potential im Bereich von ± 2 bis ± 5 V 
wahlweise mit konstantem Potential oder aber in Form 
von Rechteck-Dreieck- oder SSgezahnimpulsen ange- 
legt werden. 

Durch Bohrungen bzw. einen Ablauf im oberen Be- 65 
reich des Quarzreaktors gelangt das bestrahlte Wasser 
in einen zweiten Teilreaktor 15, der entweder bezogen 
auf den Durchmesser des ersien Reaktors geringfugig 



groBer vertikal (Fig. 2) oder in flacher Form (Fig, 3) 
senkrecht zum ersten Quarzreaktor angeordnet ist. Der 
durch ein lonenaustauscherdiaphragma 16 von einer 
zweiten Elektrodenkammer 17 mit der Gegenelektrode 
18 und einem umwalzbaren Elektrolyten getrennte 
Elektrodenraum ist so gewahlt. daB das bestrahlte Was- 
ser eine Faserelektrode 14, insbesondere eine Kohlen- 
stoffaserelektrode durchstromt, an die eine Spannung, 
wahlweise kathodisch oder anodisch, im Spannungsbe- 
reich von ± 2 V bis ± 100 V angelegt werden kann und 
nach dieser Behandlung den gesamten Reaktor verlaBt. 

Eine dritle Configuration (Fig, 4) des erfmdungsge- 
maBen Verfahrens und der Vorrichtung ist als flacher 
planarer, vorzugsweise kastenformiger Reaktor, ausge- 
bildet. Hier tritt die zu behandelnde Fiflssigkeit von un- 
ten in den ersten durch eine lonenaustauschermembran 
21 abgetrennten Elektrodenraum ein und durchstr5mt 
eine bereits beschriebene flachig ausgebildete elektro- 
chemisch kathodisch oder anodisch polarisierbare Fa- 
serstoffelektrode 22, vorzugsweise eine Kohlenstoffa- 
serelektrode. 

Nach oben hin wird der Reaktor durch eine auf der 
Innenseite mit feinverteilten Halbleiterpartikeln be- 
schichteten aufgerauhten Quarzglasplatte 23 abge- 
schlossen. Die Haibleiterschicht kann entweder ganzfla- 
chig oder streifenfOrmig oder aber in einer anderen ge- 
eigneten geometrischen Form freigelegt, ausgebildet 
werden. Von auflen kann dann flachig UV-Strahlung 
oder sogar nur einfach Sonnenlicht gegebenenfalls 
durch einen Konzentrator in seiner Leuchtdichte er- 
hdht, dann auf die zu behandelnde Fiflssigkeit einwir- 
ken. 

Die Erfindung soli anhand eines Ausfuhrungsbeispiels 
erlautert werden. 

Durch eine Vorrichtung, wie in Fig. 1 beschrieben, 
wird ein schwermetallionen- und nitroaromatenbelaste- 
tes Abwasser (Konzentration « 20 mg • dm~^ mit ei- 
ner DurchfluBgeschwindigkeit von 400 1 h~* bei einem 
Druck von 200 kPa geleitet Die Leitfahigkeit betragt 80 
mS. Es wird eine 1,5 kW Quecksilbermitteldrucklampe 
eingesetzt. Das aufgerauhte Quarzrohr ist ganzflachig 
mit einer 5 p,m dicken unterstCchiometrischen Titano- 
xidschicht bedeckt An die vorbehandelte Kohl enstof fa- 
serelektrode wird eine Spannung von —10 V bei einer 
Stromdichte von 2 A dm~^ angelegt Nach zweimali- 
gem Umpumpen ist die Konzentration an Niiroaroma- 
tenauf < 1 ngdm~^abgesunken. 

PatentansprUche 

1. Verfahren und Vorrichtung zur Schadstoffbesei- 
tigung bzw. Abreicherung durch elektronische Be- 
handlung und UV-Strahlungseinwirkung von 
schwermetallhahigen und/oder mit toxischen Or- 
ganika belasteten Grund-, Sicker-, Ab- und ProzeB- 
wassern dadurch gekennzeichnet, daB durch eine 
Vorrichtung, bestehend aus einer von innen mil ei- 
ner UV-Lampe bestrahlbaren an beiden Seiten de- 
finiert strukturierten oder fertigungsbedingt aufge- 
rauhten Quarzglasrohre, die an ihrer auBeren Seite 
vollstandig oder teilweise mit einer Schicht eines 
dispergierten Halbleiters fest verbunden ist, einem 
ersten Elektrodenraum, wahlweise als Katoden- 
oder Anodenraum ausgebildet und einer als flUssig- 
keitsdurchlassiges Geflecht gestalteten Faserelek- 
trode, bevorzugt Kohlenfaserstoffelektrode oder 
aber bestehend aus einer flachen planaren Anord- 
nung, durch die von unten in den ersten Elektro- 
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denraum etnseitig begrenzt von einer aufgerauhten 
zum Eiektrodenraum hin mit einer vollstandig oder 
in Streifenform ausgebildeten dispergierten Halb- 
leiterschicht bedeckten, von auBcn mit UV- oder 
Sonnenlichl bestrahlbaren Quarzglasplatte durch 5 
eine flachig geformte FaserelektrodCt bevorzugt 
Kohlenfaserstoffelektrode, belastete FlOssigkeit, 
vorzugsweise WSsser, geleitet wird, 

2. Verfahren und Vorrichtung nach Anspruch I da- 
durch gekennzeichnet. daB Grund-, Sicker-, Ab- 10 
und ProzeBwasser in der Vorrichtung zuerst einen 
von innen mit UV-Licht bestrahlten geschlossenen, 
bevorzugt zylindrischen. an der Innenseite mit ei- 
ner Schicht aus fein verteilten chalkogenitischen 
Halbleiterpartikeh) beschichteten QuarzkOrper 15 
durclistromen und dann uber im Oberteil des 
Quarzk6rpers befindliche Offnungen in einen zwei- 
ten als elektrochemischen Reaktor ausgebildeten in 
vertikaler flacher oder senkrechter Form ausgebil- 
deten Kfirper gelangen und hier eine als Katode 20 
Oder Anode ausgebildete elektrisch leitende Faser- 
stoffelektrode durchflieDen. 

3. Verfahren und Vorrichtung nach Anspruch I und 

2 dadurch gekennzeichnet, daB an die Elektrode 
eine Spannung im Bereich von ± 2 V bis ± 100 V, 25 
vorzugsweise von ± 2 V bis ± 10 V angelegt und 
UV-Licht eingestrahlt wird 

4. Verfahren und Vorrichtung nach Anspruch 1 bis 

3 dadurch gekennzeichnet, daB der Abstand zwi- 
schen Kohlenfaserstoffelektrode und Quarzglas- 30 
rdhre 5 cm nicht ubersteigt, vorzugsweise un Be- 
reich zwischen 0^ und 2 cm liegt. 

5. Verfahren und Vorrichtung nach Anspruch 1 bis 

4 dadurch gekennzeichnet, daB eine Beschichtung 
der Quarzglasrohre mit einem halbleitenden Mate- 35 
rial hoheren Bandabstandes, vorzugsweise aus der 
Gruppe der Oxide von Nebengruppenelementen 
durch Aufstreichen von Suspensionen. Bedampfen, 
Sputtern oder nachfolgende Oxidation aufgebrach- 
ter Metailschichten in einem Schichtdickenbereich 40 
von 100 nm bis 5 mm, vorzugsweise von 500 nm bis 

1 mm» erfolgt. 

6. Verfahren und Vorrichtung nach Anspruch I bis 

5 dadurch gekennzeichnet, daB die Beschichtung 
aus halbleitendem Material zur Verbesserung der 45 
Leitfahigkeit mit Komponenten versetzt werden, 
die ihrerseits Ober eine bessere Leitfahigkeit verfii- 
gen als das urspriingliche halbleitende Material 

7. Verfahren und Vorrichtung nach Anspruch 1 bis 

6 dadurch gekennzeichnet, daB eine mischkristalli- 50 
ne Phase der halbleitenden Schicht und der leitfa- 
higkeitsverbessernden Komponente durch eine 
Temperung der beschichteten Quarzrfihre im Tem- 
peraturbereich von 300" C bis 800* C fUr 10 min. bis 

2 h erzeugt, verwendet wird. 55 

8. Verfahren und Vorrichtung nach Anspruch 1 bis 

7 dadurch gekennzeichnet, daB an die halbleitende 
Schicht ein zusatzliches Potential im Bereich von 
bis zu ± 100 V als Gleichspannung oder Wechsel- 
spannung, bevorzugt aber im Bereich von ± 25 V eo 
Gleichspannung, angelegt wird. 
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